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) Biologisch abbaubare Poiymere, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung zur Herstellung 
bioabbaubarer Forrnkorper 

) Biologisch abbaubare Polyetherester erhaltiich durch Re- 
aktion einer Mischung, bestehend aus 
(a1) von 95 bis 99,9 Gew.-<H> Polyetherester P1 erhaltiich 
durch Reaktion einer Mischung, bestehend aus 
(bl) einer Mischung, bestehend aus 
20 bis 95 Mol-% Adipinsaura oder esterbiidende Derivate 
davon Oder Mischungen davon, 

5 bis 80 Mol-% Terephthalsaure oder esterbiidende Derivate 

davon oder Mischungen davon, und 

0 bis 5 Mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen Verbindung, 

(b2) einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen, bestehend 
im wesentJichen aus 

(b21) von 15 bis 99,8 Mol-% einer Dihydroxyverbindung 
(b22) von 85 bis 0,2 Mol-% einer Etherfunktionen-enthalten- 
den Dihydroxyverbindung gemaS Formal I 
HO-[(CH 2 ) 0 -0] m -H 

in der n fur 2, 3 oder 4 und m fur eine ganze Zahl von 2 bis 
250 stehen, oder Mischungen davon, 
wobei man das Molverhattnis von (b1) zu (b2) im Bereich von 
0,4 : 1 bis 1,5 : 1 wahit. 

(a2) von 0,1 bis 5 Gew.-% eines Divinylethers C1 und 
(a3) von 0 bis 5 Moi-% Verbindung D 
sowie weitere biologisch abbaubare Poiymere und therrno- 
plastische Fornimassen, Verfahren zu deren Herstellung, 
deren Verwendung zur Herstellung biologisch abbaubarer 
Formkorper sowie Klebstoffe, biologisch abbaubare Form- 
korper, Schaume und Blends mit Starke, erhaltiich aus den 
erfmdungsgema&en Polymeren bzw. Formrnassen. 

Die folgenden Angaban eind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 03.96 602021/88 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft biologisch abbaubare PolyemeresterQl ^^J^ff^^^i 
™^wT™ 6000 bis 80000 e/moL einer Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (geraessen in 
ZSSSlSJSSll (GeTvSttis 50/50) bei emer Konzentration von 03 Gew,% Polyetherester Ql 
tS^tm^rtS^S^n Schmrfzpunkt im Bereich von 50 bis 200' Q erhaltlich durch Reaktmn 
einer Mischung bestehend im wesentlichen aus 

fall von 95 bis 99,9 Gew.-% Polyetherester PI mil einem Molekulargewicht (M n ) in 'Bereich von 5000 bis 
raoOOrtnok einer Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen m o-D,chlorbenzol/Phenol 
(Gew -Vertiltnis 50/50) bei einer Konzentration von 0.5 Gew,% Polyetherester PI be, emer Temperatur 
von 25°Q und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 200°C, erhalthch durch Reaknon emer Mischung, 
bestehend im wesentlichen aus 

(bt) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus w . _ u , 

20 bis 95 mol-% Adipinsaure oder esterbudende Denvate davpn oder Mischungen davon. 

5 bis 80 mol-% Terephthalsaure oder esterbudende Derivate davon oder Mischungen davon, und 

0 bk 5 i mol-% einer sidfonatgruppenhaltigen Verbindung, wobei die Summe der einzelnen Molprozentan- 

gaben 100 mol-% betragt, und 

(bft einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen, bestehend im wesentlichen aus 

(b21) von 15 bis 993 mol-% einer Dihydroxyverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 

C2-C6-AlkandiolenundCs-C,o-Oycloalkandiolen, 

(b22)von 85 bis 0,2 mol-% einer Etherfunktionen enthaltenden Dihydroxyverbmdung gemaB Formel 1 

HO-RO^-COm-H W 

in der n fur Z 3 oder 4 und m fur eine ganze Zahl von 2 bis 250 stehen. oder Mischungen davon, 
wobei man das Molverhaltnisvon(bl)zu(b2)im Bereich von 0,4 : 1 bis tfi : 1 wahlt, 
<a2Won0,l bis5Gew.-%einesDivinylethersClund 

(a3) von 0 bis 5mol-%, bezogen auf Komponente(bl)aus der HersteUung von PI, Verbindung D. 

Des weiteren betrifft die Erfindung Polymere und biologisch abbaubare thermoplastische Formmassen ge- 
mS UmeSstrflche, Verfahren zuderen HersteUung, deren Vemendung zur HersteUung biologisch abbauba 
FoS^er sowie Klebstoffe, biologisch abbaubare Formkorper. Schaume und Blends nut Starke, erhalthch 

baren^iS>am\e z«Me«, sind seit einiger Zeit bekannt Der Abbau erfolgt dabei in der Regel hydrolyttsch 
und/odTr Sddativ, zum Qberwiegenden TeU jedoch durch die Enwirkung von Mikroorganisman wie Baktenen. 

Ptoenund Algen. Y.ToWwa und T. Suzuki (Nature. Bd 270. & 76-78, 1977) beschre*en den enzymaU- 
SSa ^Abtou von aUptotischen Polyestem. beispielsweise auch Polyester auf der Basis von Bernstemsaure und 

^TndStp^ 

heken? tectoeblnTDie Copolyester der EP-A 565,235 werden durch Umsetzung ernes .^PO^ters ~ 
ernXn dutch Umsetzung von im wesentiichen Bemsteinsaure und ernes ahphatischen Diols - mtt einem 
Swc^Tbevor^ erhalten - ^ Umsct2un g «"* dem Dusocyanat «t gemaB der 

iP^Ss^orfeLh.dadurchdiePolykondensationanemenurPo^ 

Shaken werden. die keine befriedigenden mechanischen Eigenschaften aufweisen. Von entscheidendem Nach- 
tefl tot dil vemendung von BernsVinsSure oder deren Esterderivate zur HersteUung der Copolymer, wed 
BerSetoaurTtew Xen Derivate teuer und in nicht genfigender Menge auf dem Markt verfOgbar smd 
Auterde^w£den bei Verwendung von Bemsteinslure als einziger SSurekomponente die daraus hergesteUten 

'XSSSSiSSJSff *r EP-A 534,295 vorteUhaft auch durch Umsetzung mit DWinylethern 

^SderWO 92/13020 sind Copolyetheresterauf Basis uberwiegend jm>roatischei : D^nsauren.kurzketti- 
E^rdiol-Segmenten wie Diediylenglykol. langkettiger Polyalkylenglykole wie Polyethylenglykol (PEG) 
g a !^S^^^bm^wobei raindestens 85 mol-% des Polyesteidiolrestes aus einem Terephthalsau- 

von bis zu 23 Mol-% Metausalze der •MJMM* 
auTka^ die HySo?hilie des Copolyesters gesteigert und die Kristallinitat yenmndert werden. Hierduich soU 
nema^r WO M/13020 ein biologischer Abbau der Copolyester ermSglicht werden. NachteOig an diesen 
SlySern Ut jedoch. dafl ein biologischer Abbau durch Mikroorganismen nicht nachgewiesen wurde, son- 
^riS^d^VerhaltengegenuberHydrolysemko^^ „ . nJ oc c 

^aSXSSL vS ^SdwilmdTSMuki (Nature, Bd. 270. 1977 oder j. of AppL Polymer Science. Bd 26. S. 
M^^^ lMlT to7dTvon tn^gehen, daB Polyester, die weitgehend aus aromatischen Dicarbonsaure-Euiheiten 
ISlutahaShV? Dfoten aSauTrind. wie PET(Polyethylenterephthalat) und PBT(Polybutylentere P hthalalJ 

aromatischen Dicarbonsaureeinheiten und aliphatischen Diolen bzw. Etherdiolen. enthalten. 
"^SfStS fHandout zu einem Poster auf dem International Workshop des Royal Instotute of Technology, 
StS^sSSS ^M- bis 23.0454) beschreiben biologisch abbaubare Copolyester atrf der Basis von 
?^M?crekZ*ur eeS ter und Adipin- oder Sebazinsaure. Nachteilig an diesen Copolyestern ^t. daB 
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daraus hergestellte Fonnkdrper. insbesondere Folien. unzureichende medianwAe Egenschaften aufweisen. 

A^SSr vorikgenden Erfindung war es daher. biologisch, dh. durch M,kroorgatusmen, abbaubare 
PolvmeTbereit zustellen, die diese NacbteUe nicht aufweisen Insbesondere soUten die erfindungsgemaBeti 
PoKere aus bekannten und preiswerten Monomerbausteinen herstellbar und wasseruriosl.chsein.Des weite- 
S?3S efmogHch sein. dun* speznTsche Modifikationen wie Kertenveriangerung. Enbau von hydrophUen 5 
^Ppenu^erz^dgendwirkendenGru 

SrZ^ndJnlen zu erhalten. Dabei soflte der biologische AbbauduxchMib^rgan^enmchtauf Kosten 
der mechanischen Bgenschaften erreicht werden. urn die Zahl der Anwendungsgebiete nicht einzuschranken. 
DemgeraaB wurden die eingangs definierten Polymere und thennoplastischen Formmassen gefunden. 
DeTweUeren wurden Verfahren zu deren HersteDung, deren Verwendung zur Herstellung biologcch abbau- 10 
bareXrmkorper und Klebstoffe sowie biologisch abbaubare Fonnkdrper. Schaume. Blends mit Starke und 
IQebston'e.erhaltBchausdenerfmdungsg^ . . ..... 

Die SdungsgemaBen biologisch abbaubaren Polyetherester Ql stnd *araktens.ert durch em Molekular- 
eeScht (M„) Lm Bercich 15 von 6000 bis 80000. vorzugsweise von 8000 b.s 50000. besonders bevorzugt von 
K biSn^U durch eine Viskositatszahl fan Bereich von 30 bis 450. vorzngswe.se von 50 bis 400 g/ml .5 
SssLTo-Dichlorbenzol/Pheno! (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer Konzentranon von 03Gew.-% Poly- 
eth^r Qltei einer Temperatur von 25»Q und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 200«C vorzugs- 



^DreM^theresteK?! erhalt man erfindungsgemaB, indem man eine Mischung zur Reaktion bringt. beste- 
hend im wesentlichen aus 

(al) von 95 bis 99,9, vorzugsweise von 96 bis 99,8, besonders bevorzugt von 97 bis 99,65 Gew.-% Polyethere- 

(a2) von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,2 bis 4, besonders bevorzugt von 035 bis 3 Gew.-% eines Divinylethers CI 

<a3) von 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 raol-%. bezogen auf Komponente (bl) aus der Herstellung von PI, 
Verbindung D. 

Bevorzuete Polyetherester PI sind charakterisiert durch ein Motekulargewfcht (M„) im Bereich von 5000 bis 
80oS vSswSe von 6000 bis 45000, besonders bevorzugt von 8000 bis 35000 g/moUme Vjsko«Ut^ un 
Bereich von 30 bis 450. vorzugsweise von 50 bis 400 g/ml gemessen in o-Dichtorbenzol/Phenol 1 (Gew.-Verhalt- 

SchmehpunktimBerei(mvon50bis2<)0,vorzugsweisevon60bisl60 C. 
Die Polyetherester PI erhalt man in der RegeLindem man eine Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

iblUmer Mischung, bestehend im wesentlichen aus . 

20 bis 95 vorzugsweise von 30 bis 80, besonders bevorzugt von 40 bis 70 inol-% Adipmsiure oder 

esterbudende D^ate davon. insbesondere die Di-C,-Q-alkylest« ^wie Dimethyl, 

Dibutyl- Diisobutyl-, Dipentyl- und Dihexyladipat. oder deren Mischungen. bevorzugt Adipinsaure und 

dendeDerivate davoa insbesondere die Di-C, -Cs-alkylester wie Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl-, Dfoutyi-, 
Sentyi- oder Dftexylterephthalat, oder deren Mischungen, bevorzugt Terephthalsaure und^Duneuiylter- 
ephmakt, oder Mischungen davon, und 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 3. besonders bevorzugt von 04 bis 2 
mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen Verbindung, 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% betragt. und 

fo2Umer Mischung aus Dihydroxyverbmdurigen, . 
S von 15 bis 99,8, vomigsweise von 60 bis 99.5, besonders bevorzugt von 70 bis 9SJ mol-% emer 
S?mydroxyverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Q-Cs-Alkandiolen und 

ft22) C vo? 85 bb k 0?voraigsweise von 0,5 bis 40, besonders bevorzugt von 0,5 bis 30 mol-% einer 
Etherfunktionen enthaltenden Dihydroxyverbindung gemaB Formel I 

HO-KCH^-OJn-H (1) 

in der n fur 2, 3 oder 4, vorzugsweise zwei und drei. besonders bevorzugt zwei, und m fur eine ganze 
Zahlvon2bis'250,vorzugsweisevonzweibisl00stehen,oderMischungendavon, 

wobei man das MolveAaltnii Tvon (bl)zu(b2)im Bereich von0,4 : 1 bis 1,5 : 1, vorzugswe.se von 0<6 : Ibis 

1^5 : 1 wahlt,zur Reaktion bringt 

Als sulfonatgruppenhaltige Verbindung setzt man ublicherweise ein Alkali- oder Erdalkalunetallsalz einer 
sultona^ppffi 

5-Sulphoisophthakaure oder deren Mischungen, besonders bevorzugt das Natriumsalz. 

Ah ; Dihvdroxyverbindungen (b21) setzt man erfindungsgemaB eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe 
b^hena S^-C^A&andiolen und Cs-C.o-Cydoallcandiolen, ein wie Ethylenglykol, U^^P* 1 * 01 - 

dfe Cydopenundlot Cyclohexandiol, U-Cyclohexandimethanol. 1.4-Cydobexandimethanol, besonders bevor- 
zugt Ethylenglykol und 1,4-Butaridiol, sowie Mischungen daraus, ein. 
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Ak Dihvdroxyverbindungen(b22)setzt man bevorzugt Diethylenglykol,Triethylenglykol, Polyethylenglykol, 
Polroropytenglykol und Polytetrahydrofuran (Poly-TOF), besonders bevorzugt Diethylenglykol. Tnethylengly- 
kolund Polwthylenglykol, ein, wobei man auch Mischungen davon oder Verbmdungen emseteen kann, die 
unterschiedlfchen's aufweisen (siehe Forme! 1). beispielsweise PolyethylenglykoLdasI»ropyleneniheiten(n = 3) 

s eSt beispielsweise erhalUich durch Polymerisation nach an sich bekannten Methoden von zuerst Ethyten- 
oxid und ansdtlieBend mit Propylenoxid, besonders bevorzugt em Polymer auf Basts yon Polyemy^glykol m 
unterschiedlichen n's, wobei Einheiten gebildet aus Ethylenond uberwiegen. Das Molekulargewtcht (Mo) wahlt 
man in der Regel im Bereich von 250 bis 8000, bevorzugt von 600 bis 3000 g/moL 
ErfindungsgemaB verwendet man von 0 bis 5 F vorzugsweise von 0,01 bis 4 mol-%, besonders bevorzugt von 

, 0 0jD5 bis 4 mol-%, bezogen auf die Komponente (bl), mindestens eine Verbindung D mit nundestens drei zur 

^Dfe ^XnS^DS^ten bevorzugt drei bis zehn funktioneUe Gruppen, welche zur AusbUdung von 
Esterbindungen fahig sind. Besonders bevorzugte Verbmdungen D haben drei bis sechs funknonelle Gruppen 
dieser Art ira MolekQl, insbesondere drei bis sechs Hydroxylgruppen tmd/oder Carboxyigruppen. Beisptelhaft 

15 seien genannt: 

Weinsaurc, Citronensaure, Apf elsaure; 

Trimeu»ylolpropan,TrimethjdoIethan; 

Pentaerythrit; 

Polyethertriole; 
20 Glycerin; 

Trimesinsaure; 

Trimellitsaure, -anhydrid; 

Pyromellitsaure, -dianhydrid und 

"SbS* voTvWindungen D, die einen Siedepunkt unterhalb von 200° C aufweisen, kann be. der 
Herstellung der Polymester PI ein Anteil vor der Reaktion aus dem Polykondensaoonsgemisch abdesUuieren. 
Es ist daher bevorzugt diese Verbindungen in einer frOhen Verf ahrensstufe wie der Umesterungs- bzw Vereste- 
SsVuf e zuzuseuen^ urn diese Komplikation zu venneiden und urn die groBtrndgUche RegelmaB.gkeit ihrer 
VerteilunginnerhalbdesPolykondensatszuerzielen. v 
Im Falle hoher ais 200°C siedender Verbindungen D kOnnen diese auch in emer spateren Verfahrensstufe 

eU D^rchZusTte e der Verbindung D kann beispielsweise die SchmebviskositSt in gewflnschter Weise verandert, 
die Schlagzahigkeit erhdht und die Kristallinitat der erfindungsgemaBen Polymere bzw. Forramassen berabge- 

SC SrHSteUung der biologisch abbaubaren Polyetherester PI ist gnmdsatzUch bekannt (Sorensen und Camp- 
ben. ^eStWe Methods of Polymer Chemistry-, faterscience Publishers, Inc, New York. 1961, &iten 1 1 1 be 

Band 3/1, Carl Hanser Verlag, Munchen, 1992. S. 15 bis 23 (Herstellung von Polyestern); WO 92/13020; EP-A 
568593- EP-A 565,235- EP-A 28,687), so daB sich nahere Angaben hieriiber erObrigen. 

So kann man beispielsweise die Umsetzung von Dimethylestern der Komponente (bl) mit der Komponente 
(b2) ("Umesterung") bei Temperaturen im Bereich von 160 bis 230'C in der Schmelze bet Atmospharendruck 

V0 ^L?w[r?SdeS 
KompoS 

^ObHchSIefferfolgt die Herstellung des biologisch abbaubaren Polyetheresters PI unter Zugabe von 
geeigneten, an sich bekannten Katalysatoren wie Metallverbindungen auf der JJasis folgender Elemente , wie Tj 
G«TznL FeT Ma Co Zr V Ir, La, Ce, Li, und Ca, bevorzugt metallorganische Verbmdungen auf der Basis dieser 
Metalle wie Salze 'organischer Sauren, Alkoxide, Acetylacetonate und ahnliches, insbesondere bevorzugt auf 

50 ^VerSetdunTvon 1 oSbonsauren oder deren Anhydride als Komponente (bl) kann deren Veresterung 
mit Komponente (b2) vor, gleichzeitig oder nach der Umesterung stattfinden Beispielsweise kann das in der 
DE-A 23^ beschriebene Verfahren zur Herstellung modifizierter Polyalkylenterephthalate verwendet 

« * Nach der Umsetzung der Komponenten (bl) und (b2) wird in der Regel unter vermindertem Druck oder in 
55 ^T^ne^Z&hpie^ aus Stickstoff, bei weiterem &hitz<mauf eine Temperatur >m Bere.cn von 

180 bis 260° C die Polykondensation bis zum gewflnschten Molekulargewicht durchgefuhrt. 
Um unerwflnschte Abbau- und/oder Nebenreaktionen zu verme.den, kann man in m«er Verfahrensstufe 

gewuSS auch Stabilisatoren (siehe EP-A 21042 und L^A 4,321,341) zusetzen. Sofche Stab'hsatoren 
m smd beispielsweise die in der EP-A 13 461, US 4328,049 oder m B. Fortunato et al, Polymer VoL 35, Nr. 18. S. 4006 
M to 4M0 99? Butterworth-Heinemann Ltd, beschriebene Phosphor-VerMndungen Diese kSnnen zum Ted 

auch ab Deaktivatoren der oben beschriebenen Katalysatoren wirken. Beispielhaft seien genann : Organo- 

PhospnTtepn^hS 

beSaft genannt: Trialkylphosphite, Triphenylphosphit, Trialkylphosphate, Tnphenylphosphat und Toco- 
kun^ereSTB 

to?so gering aTs mdgUch zu wahlen sowie keine toxischen Verbindungen einzusetzen. Im Gegensatz zu anderen 
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Schwermetallen wie Blei, Zmn. Antimon, Cadmium. Chrom etc sind Titan- 

nSht toxisch rSax Toxic Substance Data Book", Shizuo Fujiyama, Maruzen, KJC, 360 S. (zidert in EP A 565.235), 
Se a^6^p SSu> Uxikon Bd 6,Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 9. AuHage, If^S. 4626 bis 4633 
und 5136 bis 5143). Beispielhaft seien genannfc Dibutoxydiacetoacetoxytitan, Tetrabutytorthootanat und Zink 

(I ^Swichtsverhaltnis von Katalysator zu biotegbch abbaubaren Polyeraerester PI Hegt fibUcherweise im 
Bereich von W : 100 bis 3 : 100, vorzugsweise von 0,05 : 100 bis 2 : 100, wobei bei hocnaktiven T.tanverbindun- 
eenauchkleinereMengeneingesetztwerdenkannenwieO^OOl :100. ... . „. • 

Ssator kann gleicb zu Beginn der Reaktion. unraittekar kurz vor der Abfrennung des uberschusn- 
gen Diob^gewunschtenfalls auch in mehreren Portionen vertetlt wahrend der HersteDung der bwlogisch 10 
Saubaren Polyetherester PI eingesetzt werdea Gewfinschtenfalls konnen auch verschiedene Katalysatoren 

^tS^'S^^^n Beobachtungen aDe fibHchen und kommerziell erhHtOchen 
Divinylether einseuen. Bevorzugt setzt man Divinylether ein. die ausgewahlt and aus der Gruppe. bestehend 
aTlTButandk>l-Drvmylether,l^Hexandiol-Divmylether,l,4^^ '5 

Dfebevorzugt kationisch katalysierte Umsetzung der Polyetherester P rait .dem Dmnylether CI erfolgt 
vorzugsweise to der Schmelze, wobei darauf zu achten ist daB moglichst keine Nebenreaktionen auftreten. die 
zueinerVernetzungoderGelbildungfQhrenkonnea . 

m einer besonderen AusfOhrungsform ffihrt man die Reaktion fibUcherweise betTemperaturen im Bereich 
von 90 bb 23ft ™omigsweise voflOO bis 200° C durch, wobei die Zugabe des Dmnytethers vortedhaft m 
mehreren Portionen Oder kontinuierlich erfolgt . , . „ 

GewtmschtenfaDs kann man die Umsetzung der Polyetheresters PI nut dem I^vmyleth^rClaucb in Oegeii- 

fester wtoderen Mischungen durchfuhren, wobei man die Reakuonstemperatur in der Regel im Bereich 
von 80 bis 200, vorzugsweise von 90 bis 150°Cw5hlt. ........ . • • a-u 

Die Unsettling ndVdem Divinylether CI kann diskontinuierUch oder kontmuierhch beispielsweise m Ruhr- 
kesselaReaktionsextrudern oder fiber Mischkdpfe durchgef uhrt werden. 

Man tonnbei der Umsetzung der Polyetherester PI mh den Divinjrlethern CI auch gangige Katalysatoren 
ein^eUeSeTus dem S^d d!r Technik bekannt sind (beispielsweise die in der EP-A 534,295 besclinebenen) 
Oder <fie bei der Herstellung von den Polyetherestern PI und 02 einsetzbar sind bzw. emgesetzt warden und, 

EanSdeTHem^ 
SSSSS kamfen. Beispielhaft seien genannt: organische Carbonsauren wie Oxafeaure, Wemsaure 
^SSSSSitn. wobei bevorzugt darauf zu achten ist daB moglichst keine toxischen Verbmdungen einge- 

Se ObwoU^s theoretische Optimum fur die Reakdon von PI mit Divinyjethern CI bei etoem Molverhtltnis der 35 
Vto!Srtner.Funktion zu Pl-Endgruppe (bevorzugt sind Polyetherester PI mit Qberwiegend Hydroxy-Endgrup- 
oeXon 1 : 1 Hegt kann die Umsetzung ohne techniscfae Probleme auch bei Molverhaltmssen von 1 : 3 bis 1,5 : 1 
duffifihrt weVdea. Bei Molverhaltnissen von > 1 : 1 kann t^^f^^ ."^"^^^^ 
auchiacfa der Umsetzung die Zugabe eines Kettenveriangerungsmittels, ausgewahlt aus den Komponenten (b2), 

be W™rfiSi«ge^aBe^ ""biotofech abbaubaren Polymere Tl sind charakterisiert durch ein Molekulargewicht 
ftU i?SlX« 10000 bk 100000, vorzugsweise von 11000 bis 80000. vonugsweise von 11000 bis 
SmO^nSmft einer Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450, "^« n ^£<^ 
o-DichtorbVnzol/Phenol (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Potyraer Tl bei einer 
Tunoeratur von 25 ° O und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235, vorzugsweise von 60 b.s 235 C 

Diebiologisch abbaubaren Polymere Tl erhalt man erfindungsgeraaB, indem man einen Polyetherester Q2 
rait 

(dl) 01 bis 5. vorzugsweise von 0,2 bis 4, besonders bevorzugt von 03 bis 3 Gew.-%, bezogen auf den 

StSStiSStS^^^ bezogen auf Koraponente (bl) aus der HersteUung von 
Polyetherester Q2 fiber Polyetherester PI, Verbindung D zur Reaktion bnngt 

Auf diese Weise wird fiblicherweise eine Kettenverlangenrag erreicht wobei die erhaltenen Polymerketten 

BeS^SOW bif 100000, vorzugsweise von 8000 bis 80000. durch eine Viskoatatsahl iraBere,* von 30 but 
4K ^ vorLWeise von^Obis 400 g/ml (gemessen in o-Di<mlorbenzol/Phenol (G^w.-Verhahms 50/50) be, einer 
Kon^eX^nvonO^ Gew.-% Polyetherest e rQ2 bei einerTemperatur von25°C),undeinera Schmelzpunkt un 
Bereich von 50 bis 235, vorzugsweise von 60 bis 235° C ^,^u-^u*uj 
DiePolyeraerester Q2 erhalt man im allgemeinen, indem man eine Mischung zur Reakhon bnngt bestehend 
im wesentlichen aus 
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Ila 




in der p einc ganze Zahl von 1 bis 1500, vorzugsweise von 1 bis 1000 und r 1, 2, 3 oder 4, vorzugsweise 1 und 
2, bedeuten, und G fur einen Rest stent, der ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Phenyien, 
— (CH2)k— , wobei k eine ganze Zahl von 1, 2, 3, 4 oder 5, vorzugsweise 1 und 5, bedeutet, — C(R)H— und 
-C(R)HCH2,wobeiR fur Methyl oder Ethyl steht, und 

(c3) 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf Komponente (bl) aus der Herstellung von PI, 
Verbindung D. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man der Hydroxycarbonsaure Bl ein wie Glycolsaure, D-, L-, 
D L-Milchsaure, 6-Hydroxyhexansaure, deren cyclische Derivate wie Glycolid (l,4-Dioxan-2£-dion), L-Dilac- 
tid (36^methyU,4-dioxan- 23-dion), p-Hydroxybenzoesaure sowie Oligomere und Polymere wie 3-Polyhy- 
droxybuttersaure, Polyfaydroxyvaleriansaure, Polylactid (beispielsweise als EcoPLA® (Fa. Cargill) erhalthch) und 
Polycaprolacton sowie eine Mischung aus 3-Poryhydroxybuttersaure und Polyhydroxyvaleriansaure (beispiels- 
weise unter demNamen BiopoF* von Zeneca erhaltlkh). 

Die Umsetzung der Poiyetherester PI mit der Hydroxycarbonsaure Bl gewunschtenfalls m Gegenwart der 
Verbindung D erfolgt vorzugsweise in der Schmelze bei Temperaturen im Bereich von 120 bis 260° C unter 
Inertgasatmosphare, gewunschtenfalls auch unter vermindertem Druck. Man kann sowohl diskontinuierhch als 
auchkontinuierlich, beispielsweise m Ruhrkesseln oder (Reaktions-)Extrudern, arbeiteiL 

Die Umsetzung kann gewunschtenfalls durch Zugabe an sich bekannter Umesterungskatalysatoren (siehe die 
weiter oben bei der Herstellung der Poiyetherester PI beschriebenen) beschleunigt werden. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform betrifft Poiyetherester Q2 mit Blockstrukturen gebildet aus den Kompo- 
nenten PI und Bl: bei Verwendung cyclischer Derivate von Bl (Verbindungen lib) kdnnen bei der Umsetzung 
mit dera biologisch abbaubaren Poiyetherester PI durch eine sogenannte "ringaffnende Polymensauon , ausge- 
lost durch die Endgruppen von PI, in an sich bekannter Weise Poiyetherester Q2 mit Blockstrukturen erhalten 
werden (zur 'ringdffnenden Polymerisation" siehe EncycL of Polym. Science and Eng. Bd 12, 2£d^ John W*dey & 
Sons, 1988 S. 1 bis 75, insbesondere S. 36 bis 41). Die Reaktion kann man gewunschtenfalls unter Zusatz ubhcher 
Katalvsatoren wie den berehs weiter oben beschriebenen Umesterungskatalysatoren durchf uhren, insbesonde- 
re bevorzugt ist Zinn-octanoat (siehe auch EncycL of Polym. Science and Eng. Bd 12, 2£d, John Wiley & Sons, 
1988, &1 bis 75, insbesondere S36 bis 41). 

Bei Verwendung von Komponenten Bl mit hoheren Molekulargewichten, beispielsweise mit emem p von 
erdfler ais 10 (zehnl kdnnen durch Umsetzung mit den Polyctherestera PI in Ruhrkesseln oder Extrudern, die 
gewflnschten Blockstrukturen durch die Wahl der Reaktionsbedingungen wie Temperatur, Verweuze* Zusatz 
von Umesterungskatalysatoren wie den oben genannten erhalten werden. So ist aus J. of AppL Polym. Set, VoL 
32.S 6191 bis 6207 John Wfley& Sons, 1986 sowie aus MakromoL Chemie, VoL 136, S. 31 Ibis 313, 1970 bekannt, 
daB bei der Umsetzung von Polyetherestern in der Schmelze aus einem Blend durch Umesterungsreaktionen 
zunachst Blockcoporymere und dann statistische Copoiymere erhalten werden kdnnen. 

Die Umsetzung erfolgt in der Regel analog zur Herstellung der Poiyetherester Ql, 

Die erfindungsgemaBen biologisch abbaubaren Polymere T2 sind charaktensiert durch em Molekulargewicht 
(M ) im Bereich von 10000 bis 100000, vorzugsweise von 11000 bis 80000, besonders bevorzugt von 11000 bis 
50000 ir/mol mit einer Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450, vorzugsweise von 50 bis 400 g/ral (gemessen in 
o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaitnis 50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% PotymerT2 bei einer 
Temoeratur von 25 °Q und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235, vorzugsweise von 60 bis 235 C 

Die biologisch abbaubaren Polymere T2 erhalt man erfmdungsgemaB durch Umsetzung des Polyetheresters 
Qlmit 

(el) 0,01 bis 50, vorzugsweise von 0,1 bis 40 Gew.-%, beiogen auf den Poiyetherester Ql, der Hydroxycar- 

(e^O^k^! wmgsweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf Komponente (bl) aus der Herstellung von 
Poiyetherester Ql Ober den Poiyetherester PI, Verbindung D, 

wobei man zweckmaBig analog zur Umsetzung von Poiyetherester PI mit Hydroxycarbonsaure Bl zu Polyethe- 

rC Se erfincuSSeniaBen biologisch abbaubaren Polymere T3 sind charakterisiert durch ein Molelmlargewicht 
(M„) im Bereich von 10000 bis 100000, vorzugsweise von 11000 bis 800M g/moUme ^onta^ra 
von 30 bis 450, vorzugsweise von 50 bis 400 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaltnis 50/50 
bel^einerKoiizentration von 0,5 Gew.-<K> Polymer T3 bei einer Temperatur von 25*Q und einem Schmelzpunkt 
im Bereich von 50 bis 235, vorzugsweise von 60 bis 235° C 

Die biolorisch abbaubaren Polymere T3 erhalt man erfmdungsgemaB, indem man (f 1) Poiyetherester P2^ oder 
m einer Mischung bestehend im wesendichen aus Poiyetherester PI und 0,01 bis 50, vorzugsweise von 0,1 bis 
40 Gew .<Vo bezogen auf den Poiyetherester Pi, Hydroxycarbonsaure Bl,oder(f3) einer Mischung bestehend tm 
w^entHchen aus Polyetherestern PI, die eine unterschiedliche Zusammensetzung voneinander aufweisen, mit 
I nSt ^vorzu^e von 0,2 bis 4, besonders bevorzugt von 03 bis 2^ Gew,%, bezogen auf die Menge der 



(hi) 99,5 bis 0,5 Gew.-% Polyetherester Ql mit 

(h2) 0,5 bis 99,5 Gew.-% Hydroxycarbonsaure Bl raischt 
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eineesetzten Polvctherester, DivinyletherCl sowie 

mit 0 bis 5 vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%, bczogen auf die jeweiligen Molmengen an Komponente (bl), Che zur 
Herstellung der eingesetzten Polyetherester (f 1) bis (f3) eingesetzt wurden, Verbindung D, zur Reatoon bnngt, 
wobei man die Umsetzungen zweckmaBig analog zur Herstellung der Polyetherester Ql aus den Polyethere- 
stemPlimddenDivmyletheraCtvonriramt , j.,/w\- 

Bevorzugte biologisch abbaubare Polyetherester P2 sind charaktensiert dutch e.n Molekulargewicht (M n ) im 
Bereich von 5000 bis 80000, vorzugsweise von 6000 bis 45000, besonders vorzugsweise von 10000 bis 
40000 g/mol. eine Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450, vorzugsweise von 50 bis 400 g/ad (graessen in 
o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer Konzentration yon W Gew,% Polyemerester P2 bei 
einer Temperatur von 25° C) und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235, vorzugsweise von 60 bis 235 C 

aU Se bSogisch abbaubaren Polyetherester P2 erhalt man in der Regel. indem man eine Mischung zur Reaktion 
bringt, bestehend im wesentlichen aus 

(gl)einerMischung,bestehendimwesentlichenaus , j.-,., 

20 bis 95, bevorzugt von 25 bis 80, besonders bevorzugt von 30 bis 70 mol-% Adipinsaure oder esterbilden- 
deDerivatedavon oder Mischungen davon, 
5 bis 80, bevorzugt von 20 bis 75, besonders bevorzugt von 30 bis 70 mol-% Terephthalsaure oder 
esterbfldendeDerivate davon oder Mbchimgen davon, und 

0 bis 5, bevorzugt von 0 bis 3, besonders bevorzugt von 0,1 bis 2 mol-% einer sulfonatgruppenhalbgen » 
Verbindung, wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% betrigt, 
(g2) einer Mischung aus Dmydroxyverbindungen(b2), 

wobei man das Motverhaltnis von (gl) zu (g2) im Bereich von 0,4 : 1 bis 1,25 : 1, vorzugsweise von 0* : 1 bis 
1.25 * 1 wahlt, 

(g3) von 0,01 bis 100, vorzugsweise von 0,1 bis 80 Gew.-%, bezogen auf Komponente (gl), einer Hydro* is 

(g4) ^ oTis^! wlzugsweise von 0 bis 4. besonders bevorzugt von 0,01 bis 35 mol-%, bezogen auf 
Komponente (glX Verbindung D. 
Besonders bevorzugt fur die Herstellung von Polyester P2 sind die niedermolekularen und cyclischen Deriva- 30 

16 Se H^eSu^rbioiogilch abbaubaren Polyetherester P2 erfolgt zweckmaBig analog zur Herstellung der 
Polyetherester PI, wobei die Zugabe der Hydroxycarbonsaure Bl sowohl zu Anfang der Umsetzung als auch 
nachderVeresterungs-bzw.Umestei^gsstufeeTfolgenkann. . c -„u„»— 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfora setzt man Polyetherester P2 em, deren wiederkehrende Emhaten $5 
statistisch im Moleku! verteilt sind «. ■ . , . ~ . . 

Man kann jedoch auch Polyetherester P2 einsetzea deren Polymerketten Bloclcstrukturen aufweisen. Sotehe 
Polyetherester P2 sind im allgemeinen zuganglich durch entsprechende Warn, msbesondere des Motekularge- 
wichts der Hydroxycarbonsaure Bl. So erfolgt nach Wsherigen Beobachtungen beispielswe.se bei Verwendung 
rine llochmokkukr^lydroxycarbonsaure Bl, beispielsweise mit einem p ™ groBer ah ,10 ~ «n^. 
standee Umesterung. beispielsweise auch in Gegenwart der oben be^ebenen Deakavzt oren (a eh e J.of AppL 
Polvm Sc. VoL 32, S. 6191 bis 6207, John Wiley & Sons, 1986, und Makrom. Chemie. VoL 136, S. 31 1 bis 313, 1970). 
Gewflnschtenf alls kann man die Umsetzung audi in Losung mit den bei der Herstellung der Polymeren Tl aus 
den Polvetherestern Q2 und den Divinylethern CI genannten L6sungsmitteln durchfuhren. 

Die biologisch abbaubaren thennoplastischen Formmassen T4 erhalt man erfindungsgemaB, indem man m an 
ciJk iLXannter Weise. bevorzugt unter Zusatz ublicher Additive wie Stabilisatoren. Verarbeitungshilfsmitteln, 

515,203; Kunststoff-Handbuch, Bd. 3/1. Carl Hanser Verlag Munchen. 1992, S. 24 bis 28) 
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In einer bevorzugten Ausfuhningsforra setzt man hochraolekulare Hydroxycarbonsaure^ i Bl wie Polycapro- 
lacVon Oder Polylactid (z, B. EcoPLA*) oder Polyglykolid oder Polyhydrcxyalkanoate w.e 3-Polyhydroxybutter. 
sture Polyhydroxyvaleriansaure sowie deren Mischungen (z B. Biopoin nut emem Molekulargewicht (M.) im ss 
Bereidivonl0000bisl50000,vorzugsweUevonl0000bisl000()0g/molein. 

92/0441 und EP-A 515,203 ist es bekannt, daB hochmolekulares Potylactui ohne Zusatee von Weich- 
madTeni Vur die meisten Anwendungen zu sprode ist In einer bevorzugten Ausfuhningsform kann man e,n 
Blendausgehend von 05 bis 20, vorzugsweise von 05 bis 10Gew.-% Polyetherester Ql und 995 bis 80, 
vorzugsweise : von 9^5 b£ 90 Gew,% Potylactid herstellen, das eine deutlfche Verbesserung der mechamschen eo 
Eigenschaften. beispielsweise eine EA^ 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform betrifft em Blend, erhaltlich durch Miscnen 
von 995 bis 40. vorzugsweise von 995 bis 60 Gew.-% Polyetherester Ql und t~*m*~. 
™ 05 his 60 vorzuKweise von 05 bis 40 Gew.-% einer hochmolekularen Hydroxycarbonsaure Bl, besonders 
bevorzugt ftJSffw^^ 3-Po.yhydroxybuttersaure, Polyhyd«>xyva.erian«ur^ Mischungen aus « 
3-Xl^oxybutte^aure und Polyhydroxyvaleriansaure und Potycaprolacton. Soldte B ends ton^en voU^n- 
dig biologisch abgebaut werden und weisen nach den bisherigen Beobachtungen sehr gute mechaiusche Eigen- 
schaften auf. 
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Nach bisherigen Beobachtungen erhalt man <fie erfindungsgemaBen thernioplastischcn Formmassen T4 be- 
vorzugt dadurch, daB man kurxe Mischzehen einhalt, beispielsweise bci cincr Durchfuhrung des Mischens m 
einem Extruder. Durch Wahl der Mischparameter, insbesondere der Mischzeit und gewunschtenfalls der Ver- 
wendung von Deaktivatoren, sind auch Formmassen zuganglich, die uberwiegend Blendstrukturen aufweisen, 
d h, daB der Mischvorgang so gesteuert werden kann, daB zumindest teilweise auch Umesteningsreaktionen 

^rfemer writeren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man 0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 30 Mol-% der 
Adioinsaure, oder ihrer esterbildende Derivate oder deren Mischungen, durch mindestens erne andere alipnau- 
sche C4-C10- oder cydoaUphatischeCs-Qo-Dicarbonsaure oder Dimerfettsaure wie Bernsteinsaure, Glutar- 
saure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure oder Sebazinsaure oder ein Esterdenvat wie deren Di-Q — Ce-al- 
kylester oder deren Anhydride wie Bernsteinsaureanhydrid, oder deren Mischungen, ersetzen, bevorzugt Bern- 
steinsaure, Bernsteinsaureanhydrid, Sebacinsaure, Dimerfettsaure und Di-Ct-Cs-alkylester wie Dimethyl-, 
Diethyl-, Din- Propyl-, Dnsobutyh Di-n-pentyl-, Dineopentyl- Di-n-hexylester davon, insbesondere Dunethyl- 

^^^r^onders bevorzugte Ausfuhnmgsform betrifft den Einsatz als Koraponente (bl) die m der EP-A 7445 
beschriebene Mischung aus Bernsteinsaure, Adipinsaure und dutarsaure sowie deren Q-Ce-Alkyiester wie 
Dimethyl-, Diethyl-, Di-n-PropyK Diisobutyl-, Di-n-pentyl-, Dineopentyl- Di-n-hexyl-ester, insbesondere deren 
DimethylesterundDiisobutylester. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man 0 bis 5a vorzugsweise 0 bis 40 Mol-% der 
TereDhthalsaure oder ihrer esterbildende Derivate, oder deren Mischungen durch mindestens erne andere 
aromatische Dicarbonsaure wie Isophthalsaure, Phthalsaure oder 2^-Naphthalindicarbonsaure, bevorzugt Iso- 
phthalsaure, oder ein Esterdenvat wie einen Di-C, -Q-alkylester wie Dimethyl-, Diethyl-, Di-n-Propyl-, Diiso- 
butyl-, Di-n-pentyl-, Dineopentyl-Di-n-hexyl-ester, insbesondere einen Dimethylester, oder deren Mischungen, 

C, A£emein sei angemerkt, daB man die unterschiedlichen erfindungsgemaBen Polymere wie ubfich aufarbeiten 
kann, indem man die Polymere isoliert, oder, insbesondere, wenn man die Polyetherester PI, P2, Q2 und Ql 
weiter umsetzen mochte, indem man die Polymere nicht isoliert, sondern gleich weiterverarbeitet 

Die erfindungsgemaBen Polymere kann man durch Walzen, Streichen, Spntzen oder GieBen auf Beschich- 
tungsunterlagen aufbringen. Bevorzugte Beschichtungsunterlagen sind solche, die korapostierbar sind oder 
venotten wie Formkdrper aus Papier, CeOulose Oder Starke. ^ , 

Die erfindungsgemaBen Polymere konnen auBerdera zur HersteUung von Fonnkorpern verwendet werden, 
die kompostierbar sind. Als Formkorper seien beispielhaft genannt: Wegwerfgegenstande wie Geschirr, Be- 
steck, MQIlsacke, Folien fur die Landwirtschaft zur Ernteverfruhung, Verpackungsfohen und GefaBe fur die 

Anzucht von Pflanzea . . . . „ r . , 

Des weiteren kann man die erfindungsgemaBen Polymere m an sich bekannter Weise zu Faden verspinnen. 
Die Faden kann man gewunschtenfalls nach GMchen Methoden verstrecken, streckzwirnen, streckspulen, 
streckscharen, streckschlichten und strecktexturieren. Die Vcrstreckung zu sogenanntem Glattgarn kann dabei 
in ein und demselben Arbeitsgang (fully drawn yarn oder fully oriented yarn), oder m einem getrennten 
Arbeitsirane erfolgen. Das Streckscharen, Streckschlichten und die Strecktextunerung fuhrt man im allgememen 
in einem vom Spinnen getrennten Arbeitsgang durch. Die Faden kann man in an sich bekannter Weise zu Fasern 
weiterverarbeiten. Aus den Fasern sind dann Flachengebilde durch Weben, Wirken oder Stncken zuganglich. 

Die oben beschriebenen Formkorper, Beschichtungsmittel und Faden etc konnen gewunschtenfalls auch 
Fullstoffe enthalten, die man wahrend des Polymerisationsvorganges in irgendemer Stufe oder nachtraglicn, 
beispielsweise meineSchmelze der erfindungsgemaBen Polymere emarbdten kann, 

Bezogen auf die erfindungsgemaBen Polymere kann von 0 bis 80 Gew.-% Fullstoffe jusetze^Geeignete 
Fullstoffe sind beispielsweise RuB, Starke, Ligninpulver, Cellulosefasern, Naturfasern wie Sisal und Hanf^Eisen- 
oxide, Tonmineralien, Erze, Calciuracarbonat, Calciumsulfat, Bariumsulfat und Titandioxid. Die Fullstoffe kon- 
nenzum Teil auch StabQisatoren wie Tocopherol (Vitamin E), organische Phosphorverbmdungen, Mono-, Di- 
und Polyphenol, Hydrochinone, Diarylarnine, TTuoether, UV-Stabilisatoreii, NukleierunpmitteJ wie Talkum 
sowie Gleit- und Fonntrennmittel auf Basis von Kohlenwasserstoffen, Fettalkoholen, hoheren Carbonsauren, 
Metallsalzen hoherer Carbonsauren wie Calcium- und Zinkstearat, und Montanwachsen fallen. Solche 
StabUisatoren eta sind in Kunststoff-Handbuch, Bd. 3/1, Carl Hanser Verlag, Munchen, 1992, S. 24 bis 28 

ausfQhrlichbeschrieben. . . . , 

Die erfindungsgemaBen Polymere kdnnen auflerdem durch den Zusatz von orgamschen oder anorgaruschen 
Farbstoffen beliebig eingefarbt werden. Die Farbstoffe konnen im weitesten Sume auch als Fullstoff angesehen 

W &Tbesonderes Anwendungsgebiet der erfindungsgemaBen Polymere betrifft die Verwendung als kompo- 
stierbare Folie oder einer kompostierbaren Beschichtung als AuBenlage von Windeln. Die AuBenlage der 
Windeln verhindert wirksam den Durchtritt von Fliissigkeiten, die im Innern der Windel vom Fluff und Superab- 
sorbern, bevorzugt von bioabbaubaren Superabsorbern, beispielsweise auf Basis von vernetzter Polyacrylsaure 
odervVrnetztemPolyacrylamid,absorbiertwerden.AlsI^^^^ 

Cellulosematerial verwenden. Die AuBenlage der beschriebenen Windeln ist biologisch abbaubar und damit 
i^MS^M.Mm Kompostieren. so daB die gesamte Windel verrottet, wahrend nut einer 
AuBenlage aus beispielsweise Polyethylen versehene Windeln nicht ohne vorhenge Zerkleinerung oder aufwen- 
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Polymere und Formmassen auch rait geeigneten klebrigraachenden therraoplastischen Hatred bevorzugt Na- 
furfS. nach dort beschriebenen Methoden verarbeiten. Analog zur Uhre der DE-A 4,234,305 kann man die 
SungsgemaBen Polymere und Formmassen auch zu losungsmittelfre.en Klebstoffsystemen wie Hot-melt- 

F °Ein n wrfSJTb^Sgtes Anwendungsgebiet betrifft die Herstellung voUstandig abbaubarer Blends mit 
StSemLhungen (bevorzugt rait thennoplastischer Starke wie in der WO90/05161 beschneben) analog zu 
dernin der DE-A 42 37 535 beschriebenen Verfahren. Die erfindungsgemaBen Polymere und therraoplastischen 
Formmassen lassen sich nach bisherigen Beobachtungen auf Grund rarer hydrepboben Natur. ihren mechani- 
S^schaften, ihrer vollstandigen Bioabbaubarkeit, ibrer guten Vemaglichke«t mit Aermoplastischer 
SL^d nicht zuletzt wegen ihrer gunstigen Rohstoffbasis vorteilhaft als synthetische Blendkomponente 

*' Wdtere Anwendungsgebiete betreffen beispielsweise die Verwendung der erfodungsgem^ Polymere in 
lai^wiSchaSem Mulch, Verpackungsmaterial fflr Saatgut und Nahrstoffe, Substrat in KlebefoGea Baby- 
Shea Taschen. Bettflcher, Haschen, Kartons, Staubbeutel Etiketten, KissenbezOge, Schutzkleriung, Hygie- 

Q ^e ke wr re h V^^ 

Schiumen, wobei man im allgemeinen nach an sich bekannten Methoden vorgeht (siehe EP-A 372346; Handbo- 
ok of PoSc foams and Foam Technology, Hanser Publisher, MOnchen, 1991, S. 375 b,s 408). Oblicherwe.se 
wird dabei das erfindungsgeraaBe Polyraere bzw. Formmasse zunachst au^geschmolzen. gewumchtenfalfe unter 
Zurabe von bis zu 5 Gew -% Verbindung D, bevorzugt PyromeUitsauredianhydnd und TnmeU.tsaureanhydnd 
dan? mit einem Treibmittel versetzt und die so erhaltene Mischung durch Extrusion vermmdertem Druck 

a ^eVorteae b der^ rnSSg^niMenlpolymere gegenttber bekannten bioabbaubaren Polymere liegen in einer 
gunstigen Rohstoffbasis mit gut verfugbaren Ausgangsstoffen wie Adipins^TerephAalsaure und gangigen 
oSSXl interessanten mechanischen Egenschaften durch Kombinanon von Tiarten' (durch die aromatischen 
D carbo^uren wie beispielsweise Terephthalsaure) und Vekhen" (durch die ahphadschen D.carbonsaurea 
wk bSebweise Adipinsaure) Segmenten in der Polymerkette und der Vanation der Anwendungen durch 
drrfacSdfaierungen, in einem guten Abbauverhalten durch Mikroorgamsmen, besonders nn Kompost und 
unBodeiTund in ehWgewissen Resistenz gegenuber Milaoorgaiusmen m waB^ 

ratur! was fur viele Anwendungsbereiche besonders vorteilhaft ist Durch den^nsuschen Embau deraromad- 
schen Dicarbonsauren der Komponenten (bl) in verschiedenen Polymeren wird der biologische Angnff ermog- 
HchtimddamhmegewunschtebiologischeAbbaubarkeiterreicht 

Benders vorteilhaft an den erfindungsgemaBen Polymere ist. daB durch maBgeschne.derte Rezepturen 
sowohl biologisches Abbauverhalten und mechanische Egenschaften fur den jeweiligen Anwendungszweck 

0P DS e Slrkonntn% nach HersteUverfahren vorteilhaft Polymere mit Qberwiegend statisti^ vertdlten 

Monom^r^us^ 

turoder Blends erhalten werden. 

Patentanspruche 

1 Biologisch abbaubare Poryetherester Ql rait einem Molekulargewicht (M„) im Bereich von 6000 bis 
80000 g/mol, emer Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (praessen m o-Dtchlorbenzol^heno 
(Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer Konzentration von 04 Gew.-% Polyetherester Ql bei emer Tonperatur 
von25»CX und einen Schmebpunkt im Bereich von 50 bis 200° C erhalthch durch Reakdon emer Mischung 
bestehend m wwentohenw^ pj ^ einenl Molekulargewicht (M„) im Bereich von 5000 

bis 80000 g/mol, einer Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in o-Dichtorbenzol/ 
Phenol (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer Konzentration von 05 Gew.-% Polyetherester PI bei emer 
Tem^erWvon 2^Q und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 200° C, erhalthch durch Reaknon 
einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 
(bl) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

20 bis 95 mol-% Adipinsaure oder esterbfldende Derivate davon oder Mischungen davon, 

5 bis 80 mol-% Terephthalsaure oder esterbildende Derivate davon oder Mischungen davoru und 

0 bis 5 mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen Verbindung, wobei die Summeder emzelnen Molprozent- 

angaben 100 mol-% betragt, und 

0)2) einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen, bestehend im wesentlichen aus 

(Ml) von 15 bis 99,8 mol-% einer Dihydroxyverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 

ausCz-C^AlkandiolenundCs-Cio-Qfcloalkandiolen, 

(b22) von 85 bis 0,2 mol-% einer Etherfunktionen- enthaltenden Dihydroxyverbmdung gemaB 
Formell 

HO-KCH^-Oln-H (1) 

in der n fflr 2, 3 oder 4 und m fur eine ganze Zahl von 2 bis 250 stehen, oder Mischungen davon, 
wobei man das Molverhaltnis von(bl)zu(b2) im Bereich von 0,4 : 1 bis 1.5 : 1 wanlt, 
(a2WonO,lbis5Gew.-%emesDivinylethersClund 

(S) von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (bl ) aus der Herstellung von PI. Verbindung D. 



DE 44 40 836 Al 

2. Biologisch abbaubare Polymere Tl mit eiaem Molekulargewicht (M„) im Bereich von 10 OOObis 
100 000 e/moL mil einer Viskositatszahl ira Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in o-Dichjorbenzol/Phe- 
nol fGew -Verhaltnis 50/50) bei einer Konzentration von 0.5 Gew.-% Polymer Tl bei emer Temperatur von 
25*cXl einera Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235°C erhaltlich durch Umsetzung des Polyethere- 
sters 02 mit einem Molekulargewicht (M„) im Bereich von 5000 bis 100000 g/mol, einer ViskoatatszaM im 
Berrich v™n 5?bS 450 g/ml feemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-VerhStnis 50/50) bei emer Kon- 
zeSJn Son 04 Gew.% Polyetherester Q2 bei einer Temperatur von 25«C* und einen Schmelzpunkt im 
Bereich von 50 bis 235° C, erhaltlich durch Reaktion einer Mischung bestehend im wesentf ichen aus 

(S) 00?bk 50Ge^%, bezogen auf (cl> Hydroxycarbonsaure Bl gemaB den Formeln Da oder lib 

i— [-C(O) G 0— ] r J 



BO-t C(0 

Ila 



lib 



in der d eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und r erne ganze Zahl von 1 bis 4 bedeuten, und G fur emen Rest 
steht der ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Phenylen, -(CH^-, wobei k erne ganze Zahl 
vonlbis5bedeutet,-C(R)H- und -C^HOfe wobei R fur Methyl oder Ethyl steht, und 
(tf)0bis5mol-%,bezogenaufKomponente(bl)ausderHers^ 
mit (dl)0,l bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Polyetherester Q2, DivmyletherCl sowk mit (d2) Ob* 5 mol-%, 
bezogen auf Komponente (bl) aus der Herstellung von Polyetherester Q2 uber den Polyetherester PI, 

3 ^olo^abbaubare Polymere T2 mit einem Molekulargewicht (M„) im Bereid. von 10000 .bis 
lOMW g/mol mit einer Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g^ml (gemessen m o-DicWorbenzol/Phe- 
nol^elTerhalmis 50/50) bei einer Konzentration von 0.5 Gew.-% PolymerT2 bei emer Temperatur von 
2s'q und einem Schmelzpunkt to Bereich von 50 bis 235«Q erhaltlich durch Umsetzung des Polyethere- 

StefS (?i)Sl bis 50 Gew.-%, bezogen auf Polyetherester Ql. Hydroxycarbonsaure Bl sowie mit 

(e2) Obis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (bl) aus der Herstellung von Polyetherester Ql fiber den 

4 BtoSrSSub^o?ySe D T3 mit einem Molekulargewicht (M„) im Berekh von 10000 bis 

S mit einer Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen m o-EhcWorbenzol/Phe- 
nolTCew ™ erhaltnis 50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Polymer T3 bei emer Temperatur von 
25°Q und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235° C, erhaltlich durch Umseteung von 

fflfpoWetherester P2 mit einem Molekulargewicht (M n ) im Bereich von 5000 bu: 80000 g/mol emer 

Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol) (Gew.-Verhaltms 

S) beietaer Konzentration von 0,5, Gew.-% Polyester P2 bei einer Temperatur von 25° Q und 

einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235°Q 
erhaltlich durch Reaktion einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

(gl) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus , , . 

20 bis 95 mol-% Adip'insaure oder esterbildende Denvate davon oder Mischungen davon, 

5 bis 80 mol-% Terephthalsaure oder esterbildende Derivate davon oder Mischungen davon, und 

0 bis 5 mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen Verbindung, 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% betragt, 

(g2) einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen(b2X 

wobei man das Molverhaltnis von (gl) zu (g2) im Bereich von 0,4 : 1 bis 1,5 : 1 wahlt. 

(g3) von 0 01 bis 100 Gew.-%, bezogen auf Komponente (gl), Hydroxycarbonsaure Bl, und 

S'^S^'i^ta^.l^s P*,*^ PI, d» A. -ft*****. 
Zusammensetzung voneinander aufweisen, - . . , Mmmnt 

Weisevon 

(hi) 99,5 bis 0,5 Gew.-% Polyetherester Ql mit 

bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet. daB man eine Mischung aus 
(al) von 95 bis 993 Gew.-% Polyetherester PI, 

<•»» aus der HersteUung von PI, Verbindung D zur 

Reaktion bringt 
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7 Verfahren zur Hersteflung der biologisch abbaubaren Polymeren Tl gemaB Anspnich 2 in an sich 

bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet, daB man Polyetherester Q2 mit 

(dl) 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Polyetherester Q2, Divinylether CI sowie mit 

(d2) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (bl) aus der Hersteflung von PI sowie Polyetherester Q2, 

Verbindung D zur Reaktion bringt 5 

8. Verfahren zur Hersteflung der biologisch abbaubaren Polymeren T2 gemaB Anspruch 3 m an sich 

bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet daB man Polyetherester Qi mit 

(el) 001 bis 50 Gew.-<&, bezogen auf Polyetherester Ql, Hydroxycarbonsaure Bl sowie mit 

(e2) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (bl) aus der Hersteflung von PI sowie des Polyetheresters 

Ql, Verbindung D, 10 

aVer^hren zur^rlersteflung der biologisch abbaubaren Polymeren T3 gemaB Anspruch 4 in an skn 
bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet, daB man 

(f 1) Polyetherester P2, oder (f2) eine Mischung, bestehend im wesenthchen aus Polyetherester PI und 
001 bis 50 Gew-%, bezogen auf Polyetherester PI, Hydroxycarbonsaure Bl, oder (f3) erne Mischung, is 
bestehend im wesentlichen aus Poryetherestern PI, die eine unterschiedliche Zusammensetzung von- 
einander aufweisen, . . , . 

mit 0 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten Polyetherester, Divmyiether CI sowie 
mit 0 bis 5 mol-%, bezogen auf die jeweiligen Molmengen an Komponente (bl), die zur HersteHung der 
dngesemenPolyetoerester(fl)bis^ 20 
10. Verfahren zur Hersteflung der biologisch abbaubaren thennoplastischen Formmassen T4 gemaB An- 
spruch 5 in an sich bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet, daB man 
993 bis 0,5 Gew.-% Polyetherester Ql mit 
OS bis 99,5 Gew.-<K> Hydroxycarbonsaure Blmischt 

11 Verwendung der biologisch abbaubaren Pohymere gemaB den Anspmchen 1 bis 4 oder der thermoplasu- 25 
schen Formmassen gemaB Anspruch 5 oder hergestellt gemaB den Anspruchen 6 bis 10 zur Herstellung von 

12 ^e^ndung ^er b^o^habbaubaren Polymere geraaB den Anspruchen 1 bis 4 oder der thennoplasti- 
schen Formmassen gemaB Anspruch 5 oder hergestellt gemaB den Anspruchen 6 bis 1 0 zur Hersteflung von ^ 

mCompottierbare Formkdrper, erhaltlich durch die Verwendung gemaB Anspruch 1 1. 
14. KJebstoffcerhjfltlichdurch die Verwendung gemaB Anspruch 1Z 

1 S Verwendung der biologisch abbaubaren Polymere gemaB den Anspruchen 1 bis 4 oder der thermoplasti- 
schen Formmassen gemaB Anspruch 5 oder hergestellt gemaB den Anspruchen 6 bis 10 zur Hersteflung von 
biologisch abbaubaren Blends, enthaltend im wesentlichen die erfindungsgemaBen Polymere und Starke. 35 
16. Biologisch abbaubare Blends, erhaltlich durch die Verwendung gemaB Anspruch 15 ; 

17 Verfahren zur Herstellung biologisch abbaubarer Blends geraaB Anspruch 15 in an sich bekannter 
Weise, dadurch gekennzeichnet, daB man Starke mit den erfindungsgemaBen Polymeren nuscht 

18 Verwendung der biologisch abbaubaren Polymere gemaB den Anspruchen 1 bis 4 oder der mermoplasU- 
schen FormmaJsen gemaB Anspruch 5 oder hergestellt gemaB den Anspruchen 6 bis 10 zur Herstellung von 40 
biologisch abbaubaren Schaumen. 

19. Biologisch abbaubare Schaume, erhaltlich durch die Verwendung gemaB Anspruch 18. 
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